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vorin R eixien beidseitig mit je einer Doppelbindung gebunde- 
nen Rest eines Di-aldebyds und R f einen mit einer Doppelbin- 
dung gebundenen Rest eines Mono-aldelij ds bedeuten. 

2. Yerfahren zar Hers te Hung der Azometblnimide nach Ansprucb 1, 
durcb Umsetzung von Tetrabrompbthalsaisreanhydrid mit Hydrazin 
im Molverbaltnis 1 : 1 "bis 1 ; 2, Biliong von tf-Aminotetra- 
brompbtbalimid bei Tempera turen von 115 bis 150°C und darauf 
folgender Zugabe von Mono- oder Dialdettyden und Bildung der 
Azomethinimide bei Temperaturen von 80 bis 2O0°0. 

3. Verfabren nacb Ansprucb 2, dadurcb gelcennzeichnet, daB zur 
Bildung von N-^minotetrabrompbtbalimid entv/eder zur Suspen- 
sion des Tetrabrompbtbalsaureanbydrid in einem organiscben 
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Lbsungsniittel oder Lbsungsmittelgemisch das Hydrazin zuge- 
setzt wird oder daQ zur Losung des Hydrazin in einem orga- 
niscben LSsungsmittel oder Losungsmittelgemis eta das Tetra- 
bromptathalsaureantaydrid eiqgetragen wird, und die entsteben- 
de Hydrazidcarbonsaure durch Prbobung der Temperatur cyclo- 
debydratisiert v/ird. 

4. - Verf ataren nacb Ansprucb 2, dadurcb gekennzeicbnet , da 8 in 

einer getrennten Reaktion bergestelltes XT- Amino tetrabrom- 
pbtbalimid mit Mono— oder Dialdehyden umgesetzt wird. 

5. Verwendung der Azometbinimide nach Ansprucb 1 als Flamm- 
sctautzmittel. 

6. Kunststoff-Pormmassen, entbaltend' als Plammsctautzmittel Sub- 
stanzen der Strukturf ormeln (1) und/oder (2) in Mengen von 

3 bis 20 Gew.-?S, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-?6, sowie gegebe- 
nenfalls ublicbe Zusatzstof f e. 



1. Pormmassen nacb Ansprucb 6, dadurch gekennzeicnnet , da8 als 
Kunststoffe thermplastiscbe lineare taocbmolekiilare Polyester 
verwendet werden. 

8. Pormmassen nacb Ansprucb 7, dadurcb gekennzeictanet , daS als 
"Ktmststof f Polyatbylentereptatbalat oder Polylretrametbylen- 
terepbttaalat verwendet wird. 
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9. Formmassen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeicbnet , daS als 
Kunststoffe thermplastische Vinylpolymerisate oder Copoly- 
merisate verwendet werden. 

■ 

10* Fo mamas sen naeh Anspruch 6, dadurcti gekennzeicbnet, daB als 
Kunststoffe bartbare Harze verwendet werden. 

11. Formmassen nacb einem der Anspriicbe 6 "bis 10, gekennzeicbnet 
durcb einen zusatzlicben Gebalt an synergistiscb wirkenden 
St of fen, insbesondere Antimonoxid. 

12. Flammschutzmittel bestebend aus oder entbaltend einen Oder 
mebrere Stoffe der Formeln (1) ader <2). 

13. N-Aminotetrabroinpbtbaliiiiid. 
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Troisdorf, den 21. Okt. 1976 
OZ: 76 093 ( 2669 ) 



DYNAMIT 1TOBEL AET IE1TGESELLSCHAPT 
Troisdorf, Bez. Koln 



Azome thinimide 



Gegenstand der Erfindung sind bromhaltige As ome thinimide der 
Strukturformeln (1) und (2) 



Br 



Br ^0 




(D 



(2) 



Br 



in velchen R einen beidseitig mit je einer Doppelbiridung gebunde 
nen Rest eines Di-aldebyds und R 1 einen mit einer Doppelbindung 
gebundenen Rest eines Mono-aldehyds bedeuten. 

Die Azomethinimide konnen daher als Acylhydrazone von Monoalde- 
hyden und Bisacylhydra^one von Dialdehyden der allgemeinen 
Formel B-A-B 1 aufgefaflt werden, worin B die Bedeutung 

' H 



Br 
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B f die Bedeutung H oder B uiid A die Bedeutung eines , das C-Atom 
der oder beider Aldehydgruppen nicht entbaltenden, alipbatischen 
geradkettigen oder verzweigten, sehr bevorzugt gesattigten, 
Restes von 0 bis 25 0- At omen, .bevorzugt 0 bis 4 C-Atomen, oder 
eines aroma tischen Restes, bevorzugt des Benzolrings, welchex 
gegebenenfalls durch insbesondere Alkyl substituiert ist, be- 
sitzen. 

Weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwendung dieser Sub- 
stanzen als Flammschutz-Mittel (FS-Mittel) fur Kunststoffe. 

Die. brombaltigen Azomethinimide leiten sich als Schiff f sche Ba- 
sen von IT-Aminotetrabrompbthalimid der Strukturf ormel (3) 




und Mono- oder Dialdehyden wie beispielsweise Formaldehyd, Iso- 
butyraldehyd, Glyoxal oder Terephtbaldialdebyd ab. 

Weiterer Gegenstand aer Erfindung ist daher K-Aminotetrabrom- 
pbthalimid der Pormel (3), welches uberrascbend aus Tetrabrom- 
phthalsaureanhydrid and Hydra zin in reiner Form und guten Aus- 
be irben zuganglich ist. 

Zwar war bekannt, Phthalsaureanhydrid und Hydrazin in Gegenv/art 
von Lgsungsmitteln, beispielsweise SssAgs&ure, zu Pbtbal-2,3- 
diaza-1,4-dion, einem Diazadion der Strukturf ormel (4) umzu- 
setzen. 
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Each H* Drew und H. Hatt, J. Chem. Soc. (1937), S. 16 bildet 
sich aus aquimolaten Mengen Phthalsaureanhydrid und Hydra zin 
primar eine Hydrazidcarbonsaur^welche sich in siedender Essig- 
saure ausschlieBlich zu dem Diazodion umsetzt. Bei Reaktions- 
zeiten von wenigen Minuten bilden sicb nacb Drev/ und Hatt Ge- 
mische aus Phthal-2, 3-diaza-1 ,4-dion (4) mit geringen Anteilen 
von IT-^inophthalimid, welche von uns aber nicht bestatigt wer- 
den konnte. 

AusschlieBlich Diazodione v/erden von J.I, Jones, J. Polymer Sci. 
Part C, 22 (1969) S. 773, bei TJmsetzung von Benzophenon-3,4,3 1 ,4 
tetracarbonsauredianhydrid mit einem tJberschuS Hydrazinhydrat 
bereits nacb 10 Minuten in Form entsprechender Bis-Diazodione 
in hoher Ausbeute erbalten. 

ErfindungsgemaB wird demgegeniiber uberraschend bei der TJmsetzung 
von letrabromphthalsaureanhydrid mit Hydrazin als Hydrat in 
Eisessig als LBsungsmittel sowobl bei kurzer als aucb bei 
verlangerter Reaktionszeit ausscblieSlich das If-Aminotetrabrom- 
pbtbalimid der Strukturf ormel (3) in nahezu quantitativen Aus- 
bieuten erbalten, insbesondere bei molarem ^ 

Tetrabrompbthalsaureanhydrid und Hydrazin kbnnen im Mol- 
verh&ltnis 1:1 oder Hydrazin im molaren ttberschuB bis 1 t 2 

: : -« Q 9 8 J 9 / 0 n L 7 
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oder sogar daruber eingesetzt werden. Ein lokaler HberschuB des 
Tetrabrompbtbalsaureanbydrid soli vermieden werden, der zur Bil- 
dung des bier unerv/Unscbten N-Tetrabrompbtbalimidotetrabrom- 
pbtbalimid der Strukturf ormel J5) fubrt. 

x n-k^ Tr?Vr (5) 





Ein UberscbuB des Tetrabronipbtbalsaureanhydrids wird aucb "bei 
aquivalentem Einsatz der beiden Reaktanten bereits dadurcb ver- 
mieden, daB das Hydrazinbydrat mit der Suspension des Tetrabrom- 
pbtbalsaureanbydrid in einem Losungsmittel oder Losungsmi-ttelge- 
miscb zur Reaktion gebracbt wird. Dies wird entweder durcb Zu- 
gabe des Eydrazins zur Suspension des TetrabrompbtbalsSureanby- 
drid in vorzugsweise Eisessig oder Eisessig/ o-Bieblorbenzol- 
Gemiscb bei ' Tempera turen von 0 bis 150°C, bevorzugt 20 bis 40°j?, 
erreicbt oder durcb portion sweises Eintragen des Tetrabrom- (J 
pbtbalsaureanbydrid in eine LBsung des Hydra zinby drat in den obeja 
genannten Lbsungsmitteln. Im letzteren Pall liegt das Hydrazin 
als ebenfalls reaktionsfabiges Hydrazinacetat vor. 
Venn gewollt, kann bromiertes Pbtbalsaureanbydrid von niedrigerejr 
Bromierungsstufe z.B. Tribrompbtbalsaureanbydrid oder ein solcbep 
mit geringen Cblorgebalten neben bobem Bromgebalt bei der 
Reaktion verwendet werden. 

In beiden Fallen entstebt zunacbst aus Tetrabrompbtbalsaurean- 
bydrid die Hydra zi dp arbonsaure der Eormel (6) 
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(6) 



welche durch Temperaturerbohung zu dem gevrfinschten M*-Aminotetra- 
bromphthalimid (3) cyclodehydratisiert wird. Vorteilhaft wird 
hierbei auf Temperaturen aufgeheizt, bei denen das Reaktions- 
vasser durch Abdestillieren unter Ebrmaldruck innerhalb einer 
Reaktionszeit von 1 bis 3 h aus dem System entfernt werden kann, 
daher auf 115 bis 150, bevorzugt 115 bis 130°C. 
Das N-Aminotetrabromphthalimid fallt bierbei als unlosliches, 
schwach gelbgrlin gefarbtes, f einkristallines Produkt an und kann 
durch Absaugen und Auswaschen mit beispielsweise Methanol iso- 
liert und getrocknet werden. Das Produkt mit einem Schmelzpunkt 
von 295-298°C unter beginnender Zersetzung ist so rein, da (3 eine 
veitere Reinigung fur die angestrebte- Umsetzung mit den Aldehy- 
den zur Schiff'schen Base nicht notwendig ist. 



Die Aminogruppe des IT- Amino tetrabromphthalimid ist durch die be- 
nachbarte Imidstruktur wenig basisch; bei der Synthese entsteht 
in saurer losung z.B. Eisessig oder Eisessig oder essigsaure- 
haltiger Losung, daher nicht das Ace tat, sondern die Verbindung 
der Pommel (3) mit freier Aminogruppe. 

Trotz der eingeschrankten Basizitat der NH- 2 -Gruppe setzt sich 
das N-Aminotetrabromphthalimid uberraschend problemlos mit Alde- 
hyden zu den Azomethinimiden urn. 
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Hierzu werden beide Reaktanten im Molverhaltnis N-Aminotetra- 
bromphthalimid zu Aldehyd von 2 : 1 bei Dialdehyden odex 1 : 1 
bei Monoaldehyden, gegebenf alls mit einem kleinen tfberschuB der 
Aldehyde bis zu 20 in einem Losungsmittel oder Losungsmittel-- 
gemisch, vorzugsweise o-Dichlorbenzol Oder Eisessig/o-Dichlorben-- 
zol-Gemisch, auf Temperaturen im Bereich 80 bis 2O0°C, vorzugs- 
weise 100 bis 190°0 erhitzt, wobei es * vorteilhaf t ist, das bei 
der Azomethinbildung entstehende Reaktionswasser , gegebenenf alls 
zusammen mit einem Teil des Losungsmittels oder losungsmittel- 
Gemisches aus dem Reaktionssystem entfernt wird. In der Regel 
fallen die erf indungsgemaBen bromhaltigen Azomethinimide oder 
Acylhydrazone bierbei unloslieh an und konnen nach dem Abktihlen 
der Suspension abgesaugt, vorzugsweise mit Methanol ausgewacben 
und getrocknet werden. 

Die Reaktion wird ganz bevorzugt bei Normaldruck ausgefuhrt, 
doch sind, wenn gewollt*, Drucke bis etwa 10 bar moglich. 

Als Aldehyde eignen sich Mono- und Dialdehyde an sich ohne Ein- 
schrankung ; es werden die den genannten Rest A enthaltenden und 
hiervon besonders die als technische Produkte beschaf fbaren be- 
vorzugt. Genannt seien: Formaldebyd, Acet- und Propionaldehyd, 
die isomeren Butyraldehyde, Benzaldehyd und Oblylaldehyde, Gly- 
oxal, (Dere- und Isophthaldialdehyd, gegebenenf alls auch haloge- 
nierte Aldehyde wie Chlorbenzaldehyd, Tetrabromterephthalalde- 
hyd sowie mit Einschrankung Chloral. 

Die Substanzen fallen in einer fur den vorgesehenen Verwendungs- 
zweck ausreichenden Reinheit an und mussen nicht nachtraglich 

8098 1 9/00 4 7 
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gereinigt werden. 

Eur eine wirtschaf tliche Herstellung der erf indungsgemaBen 
Azomethinimide oder Acylhydra2one (1) und (2) 1st es von gro3em 
Vorteil, das Zwischenprodukt N-Jtainotetrabromphthalmid (3) nicht 
nach der ersten Reaktionstiif eu isolieren, trocknen und zur Urn- 
setzung mit den Aldehyden wieder einsetzen zu miissen. Vielmehr. 
ist es moglich, zu der nach der ersten Reaktionsstuf e entstande- 
nen Suspension des If-Aminotetrabromphthalimid den Aldehyd oder 
Dialdehyd zuzusetzen und unmittelbar die zveite zum Endprodukt 
(1)' oder (2) fiihrende Reaktionsstuf e auszufiihren. Pur. dieses 
2-stufige "Eintopfverfahren" wird vorzugsweise ein Eisessig/ 
o-Dichlorbenzol-Gemisch im Volumenverhaltnis 5/95 bis 
25/75 als Losungsmittel verwendet. Im Verlauf der ersten Stufe 
kann mit dem Reektionswasser die Hauptmenge der Essigsaure ab- 
destilliert werden, so daS die zweite Stufe in o-Dichlorbenzol 
ablauft. 

Der Erfindung lag weiter die Auf gabe zugrunde , Flammschutzmittel 

(PS) fiir Kunststoffe zu entwiekeln, die sich problemlos in Iher- 

moplaste, beispielsweise auf der Walze oder im Extruder einar- 

beiten lassen, bierbei eine ausreichende tbermische Stabilitat 

aufweisen, d.h. bei den Verarbeitungstemperaturen keinen AnlaS zx 

Verfarbungen oder Raucbentwicklung geben* einen guten Flamm- 

schutz garantieren und aus den Kunststoffen nicht wieder aus- 

kreiden. Sie sollten die mecbanischen thermischen und elektrischen 

Eigenschaf ten der Kunststoffe nicht oder nur wenig nachteilug 

beeinf lussen. Weiterhin sollten die FS-Mittel auf einfacbe und 
: 809 6 1 9 /004 7 ! 
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wirtschaftliche Weise aerstellbar sein. Alle dieser Forderungen 
wexdext von den erf indungsgemS.Ben "bromhaltigen AzomettLinimiden 
erfiillt. 

■ 

Weiterer Gegenstand aer Erfindung sind demnacli f lammgescbiitzte 
Kunststoff "-Formmassen, deren f lanunscbutzende Komponente im 
wesentlicben aus den brombaltigen Azometbinimiden der Struktur- 
formeln (1) und/oder (2) -besteht, gegebenenf alls zusammen mit 
synergist is cli wirkenden Zusatzen wie Antimontrioxid. 

Geeignete Mengen sind bereits 3 Ms 20 Gew.-#, bevorzugt 5 bis 
15 Gew.-jS, bezogen auf den polymeren Anteil der Kunststoff e. 

Einsebrankungen des Kunststoff s in den Kunststof f-Pornanassen war- 
den nicht festgestellt. Geeignete Kunststoff e sind beispiels- 
weise Polyolefine wie Hocb- und Niederdruckpolyathylen, Poly- 
propylen und Polybutylen, Polystyrol, Miscti- und Terpolymerisate 
dieser monoolef iniscben Terbindungen untereinander und mit Acryl - 
nitril. 

(Metb)acrylsaureestern, Butadien und weitexen Dienen sowie Poly- 
ester, insbesondere hochschmelzende Polyester wie Polyatbylen- 
terephtbalat oder Polytetrametbylenterephttialat» 

Geeignete Kunststoffe sind weiter Vinylcopolymerisate wie Acryl- 
nitril, Butadien/Styrol-Polymerisate oder Alkylen/Dien-Eerpoly- 
merisate wie EPDM : und bartbare Kunststof f-Harze wie ungesattigte 
Polyesterbarze als GieSbarze oder Pressmas&en sowie Epoxidbarze. 
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Eine fur bestimmte Einsatzgebiete der Eunststoffe wichtige 
Porderung ist die Plammfestigkeit. Es ist allgenein ublich, 
durch Zusatz von PS Eunststoffe bei deren Herstellung oder Ver- 
arbeitung schwer entf lammbar oder unbrennbar zu macben. 
Hierzu werden Halogen, oder aucb Pbospbor und Sticlcstoff ent- 
taaltende organische oder anorganiscbe Substanzen verwendet oder 
deren Gemische mit Metalloxiden oder Nicbtmetalloxiden. 
Solche Zusatze zu Eunststof f en haben neben der f lammbemmenden 
Wirkung boher stets unerwunschte tfebenwirkungen, die cbarakte- 
ristische Eigensohaf ten der Polymeren nactxteilig verandern und 1 
f ibre Anwendbarkeit einscbranken. Dem Eunststoff in Pulverfoxm 
zugesetzte PS-Mittel bleiben als Pulver erhalten oder scbeiden 
sich nacb der Verarbeitung beim Abkiiblen wieder aus und wirken 
versprodend, d.b # verscblectitern z.B. ReiSdebnung und Seblag- 
zabigkeit. 

Bleibt das PS-Mittel bingegen mindestens partiell gelost, so kann 
dies bei kristallinen Eunststof f en zur Scbmelzpunkterniedrigung 
fubren und damit zur/Gebraucbsminderung des Tbermoplasten bzw. 
des f lammgescbiitzten Compounds oder zu Scfrwierigkeiten bereits 
bei der Herstellung, beispielsweise bei der Pestpbasen-tfacb- 
kondensation von Polytetrametbylenterepbthalat (PTMT ). 
Bei Einarbeitung in den Eunststoff auf scbmelzende oder sicb zer- 
setzende sowie in Losungsmittels loslicbe PS baben Uacbteile. 
Durch Ausdiffundieren etc. wird der Kunststoff nicht dauerhaft 
schwer entf 2= mmbar und ist z.B. fur den Bau elektrischer Aggre- 
gate nicht oder wenig geeignet. 
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tiberrascbenderweise kreiden die brombaltigen Azomethinimide 
Oder Aery Ihydra zone der Strukturf ormeln (1) und (2) aus zabl- 
reicben Kunststof f en, unter anderen aucb PolySthylenterepbtba- 
lat, Polytetramethylenterepbttialat sowie Vinylpolymerisaten 
nicbt aus, obwobl es sicb bierbei weder um hocbiaolekulare oder 
vernetzte noch um durch hombopolare Bindung an der Matrix ver- 
ankerte Substanzen bandelt, sonderm um niedermolekulare pulver- 
fbrmige PS-Mitt el. - 

Der vergleicheweise hohe Bromgebalt von > 60 Gev/.-# der meisten 
der Azomethinimide, verbunden mit dem Stickstof f anteil der 
Imidstruktur, ermbglicht aucb noch einen ausreicbenden Plamm- 
scbutz bei einer gegenuber herkbmmlichen PS-Mittels reduzier- 
ten PS-Mittelmenge. Die . erf indungsgemS,8en Stoffe besitzen eine 
ausgezeiebnete tbermiscbe Stabilitat,. so daS sie den Terarbei - 
tungs- und Gebraucbstemperaturen aucb von Konstruktionswerk- 
s toff en obne Zersetzung oder Verfarbung widersteben. Die Einar- 
beitung dieser bereits bei der Syntbese als feinkbrnige Pulver 
anfallenden PS-Mittel in die flammfest zu machenden Thermo- 
plaste auf der Walze oder im Extruder gelingt problemlos. 
Dariiber binaus verhindert die extrem scblecbte loslicbkeit die- 
ser Substanzen in praktiseh alien Losungsmitteln ein Heraus- 
Ibsen der PS-Mittel beim Eontakt der erf indungsgemaSe f lammge- 
schutzten Kunststoffe mit flussigen Medien. Infolge der geringen 
KorngrbSe und der darum optimalen Verteilung und groBen Ober- 
f lachenaktivitat der PS-Mittel in der Matrix ist die Minderung 
der mecbaniscben Eigenscha f ten der flammge scbutz ten Kunststof fe 
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gering. ZusStzlich. ist als Vorteil zu bewerten, da3 die er- 
findungsgemaQen FS-Mittel bei kristallinen Theimoplasten, vie 
PTMT, keine Schmelzpunktexniedriguiig verursachen, so daB Eigeu- 
scbaftsbild und Herstallbarkeit iiber eine Pestphasen-ffachkonden- 
sation gewahrleistet bleiben. 
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Beisniel 1; Herstellung von N-Aminotetrabrompbttaalamid 
( Strukturformel 3 ) 

In ein mit Eliigelrubrer, Vigreux-Kolonne mit aufgesetzter Destil 
lationsbriicke und Gaseinleiturigsrphr ausgestattetes Reaktions- 
gefSB werden 1250 ml Eisessig gegeben und anschlieBend unter 
RUhren 100 g (2 Mol) Hydra zinhy drat langsam zugefiigt. Zu dieser 
Losung des Hydrazinacetats werden unter Ruhren und Uberleiten 
von Stickstoff 464 g (1 Mol) TetrabromphthalsSureanhydrid por- 
tionsweise eingetragen. Hacb beendeter Zugabe wird auf 110 bis 
120°C exbitzt, so daB In maBiger Destillationsgeschwindigkeit 
ein Essigsaure/Wasser-Gemisch iibergeht und das Reaktionswasser 
entfernt wird. Naeh 2 h ist die Reaktion beendet; das Reaktions- 
produkt liegt in Eorm einer schwacb gelbgriinen Suspension vor. 
Nach dem Abkuhlen wird abgesaugt, 2 mal mit Methanol gewaschen 
und bis 170°C getrocknet. 

Es werden 443 g N-Aminotetrabrompbtbalamid erbalten. Ausbeute 
92,6 Scbmelzpunkt ab 295°C unter Rotbraunfarbung und beginnen- 
der Zersetzung. 

Haeh dem IR-SpektruTi liegt N-Amino-tetrabromphtbalimid (3) vor, 
da Banden des C=0 und primare Yalenzbanden bei 1700, 1720/1770 
und 3180, 3245 und 3325 cm -1 auftreten und Hinweise auf sekun- 
dare Amide feblen. 
Elementaranalyses gef. 0 20,51 

H 0,40 

N 5,86 

Br 66,8 



ber. 



C 20,10 
H 0,41 
*N 5,85 
Br 66,9 
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Der Gewicbtsverlust nacli thermiscber Lagerung ( 24 h bei 200°C 
unter Luftatmosphore ) betragt 0,38 

ITacb TGA ( Luf tatmosphare ; Heizrate 8°C (min) betrSgt der Ge- 
wicbtsverlust 1 % bei 290°C 5 - ?S bei 303°C; 10 # bei 320°C und 
20 ?S bei 347°C 

Das tf-Aminotetrabromphtbalid ist in den iiblichen Lbsungsmitteln 
bei Raumtemperatur praktiscb unlBslicb, bei boberen Temperaturen 
sebr scbwer loslicb. Mit waSriger Salzsaure oder mit Eisessig 
tritt, wie durch IR- und Element aranalyse gezeigt werden konnte, 
5 keine Salzbildung ein. 

Beispiel 2 : Herstellung des brombaltigen Azometbinimids der 

Formel (1) mit R = =CH-CH= a us JT-Aminotetrabrom- 
pbtbalimid . 

In einem Reaktionskolben, ausgestattet mit Tropftricbter, Plugel-- 
riihrer, Destillationsbriicke und Gaseinleitungsrobr, werden in 
4-00 ml o-Dicblorbenzol 190,8 g (0,4 Mol) E-Aminotetrabrompbtba- 
lid (3) suspendiert und 38,6 g einer 30 £igen waBrigen Glyoxal- 
losung ( = 0,2 Mol Glyoxal ) unter Biibren zugefiigt. Unter tfber- 
leiten eines scbwacben Sticks t of f stromes vird auf 14cPc aufge- 
beizt, so daB zugefugtes und bei der Reaktion entstehendes 
Wasser zusammen mit einem leil des o-Dicblorbenzol iiberdestil- 
liert. Letzteres wird durcb Zutropfen aus dem Iropf tricbter 
entsprecbend der Destillationsgescbwindigkeit ersetzt. Die 
Temperatur wird auf 18(fc weiter gesteigert, bis gegen Ende der 
Reaktion das o-Dicblorbenzol allein iibergebt* Nacb insgesamt 
80981 9/0047 ! 
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2,5 ti Reaktionsseit wird die entstandene Suspension erkalten 
gelassen, das Produkt a"bgesaugt und 3 mal mit Methanol gewascben 
Das Reaktionsprodukt wird nach Auf arbeitung wie in Beispiel 1 
als natiezu farbloses Pulver etfaalten. 
Ausbeute 187,6 g, entsprechend 95,9 # d»Ttu 

Schmelzpunk-fc > 320°C; >>is 320°C keine farbliche oder morptiolo- 
gische Yeranderung. 



Im IR-Spektrum sind die NH-Valenzschwingtmgen des Ausgangspro- 
duktes N-ilminotetra"bromplithalimid (3) verschwunden. Die cyc- 
lische Imidfunktion V(C=0) = 1730, 1735 cm" 1 ist intakt geblie- 
"ben* - 

Elementaranalyse: gef. C 22,62 "ber. C 22,10 

H 0,24 H 0,20 

V 5,75 H 5,72 

Br 65,1 Br . 65,4 



6 



Der Gewicntsverlust "bei tbermiscber Lagerung, 3 b bzw. 24 b 
bei 200°C unter Luft betragt 0,18 bzw. 0,37 

Die Probe zeigt naeb der Lagerung keine visuelle Veranderung. 
Nacb EGA (Luf tatmospb&re ; Heizrate 8°C (min) betragt der Ge- 
wicbtsverlust: 1 $ bei 371°C; 5 # bei 400°C.; 10 $, bei 407°C 
und 20 # bei 410°C. 

Das brombaltige Azometbinimid der Pormel (1) mit-R= =CH-CH= 
ist in den me is ten organiscben Lbsungsmitteln bei Raumtempera 
tur praktiscb unl'dslicb; in der Hitze zeigt es in einigen 



n 
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aprotisclieii polaren LSsungsmitteln wie Dime thy If ormamid, Dime thy 'L- 

aeetamid, Dime thy Isulfoxid, Hexamethylphosphorsauretriamid oder 

N-Methylpyrrolidon eine sehr geringe Loslichkeit. 

« 

Beis-piel 3: Herstellung des "bromhaltigen Azometliiiiimids der 

nachstehenden Strukturf ormel (7) aus tf-4mixiotetxat>ro]ii- 
phthalimid und TerepTrtaaldialdeayd 




/ v^< 4 



In einem wie im Beispiel 2 ausgeriisteten Reaktionskolben werden 
in 130 ml o-Dichlorbenzol 89,7 g ( 0,2 Mol) N-Aminotetrabrom-- 
phthalimid suspendiert und 13,4 g (0,1 Mol) Eerephthaldialdehyd 
hinzugefiigt. Uhter Ruhren und ttberleiten von Stickstoff wird 
aufgeheizt, bis das Reaktionswasser zusammen mit einem Teil des 
o.Dichlorbenzol Ubergeht. Die Badtemperatur wird weiter auf 
190°C gesteigert, so daS gegen Ende der Reaktion o-Dicblorbenzol 
Ubergeht, welches durch Zutropfen von 20 ml. ersetzt wird. 

Nach 2,5 h wird die Reaktion abgebrochen, die entstandene Sus- 
pension erkalten gelassen und das Reaktionsprodukt abgesaugt, 
mit Methanol ausgewaschen und bis 180°C getrocknet. 
Es wird ein feines, hellgelbes Pulver des Stoffes der Forme 1 (7) 
e rholton -. 809819/00 U 7 1 
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Ausbeute 98,8 g, entsprecbend 93,7 # d. Th. 

Scbmelzpunkt > 320°C; bis 320°C keine visuell erkennbare Ver- 
Snderung der Probe. 

Elementaranalyse: gef. C 27,48 

H 0,61 
If 5,35 
•Br 60,3 

Gewicbtsverlust ( 200°C unter Luft ) nacb 3 h 0,26 ^ und nacb 
24 b 0,49 Die Probe bleibt unverSndert. • 

Nacb TGA ( Luf tatmospbare ; Heizrate 8°C/min ) betragt der 
Gewicbts ver lust 1 £ bei 362°C; 5 * bei 386°Cj 10 $ bei 398°C j 

i 

imd 20 io bie 406°0. 

Das Azometbinimid ist nur in einigen aprotiscben polaren IBsungs-- 
mitteln in der Hitze etwas lbslieb„ f 

Beist)iel 4: Brombaltiges Azometbinimid aus TetrabrompbtbalsSure- 
anbydrid, Hydra zin and Glyoxal 

In einem vie in Beispiel 2 ausgeriisteten Reaktionskolben werden 
in einem Losungsmittelgemiscb aus 20 ml Eisessig und 180 ml 
o-Dicblorbenzol ( Volumenverbaltnis 10/90 ) 5,0 g (0,1 Mol) 
Hydra zinbydratge lost. TJnter Rttbren verden 46,4 g (0,1 Mol) 
Tetrabrompbtbalsaureanbydrid eingetragen. Die Reaktionstemperatur 
vird unter tfberleuten eines scbwacben Stickstoffstromes auf 130°C 
: : 809019/0047 : ' ' 



ber. 



C 27,32 

H 0,57 

H 5,31 

Br 60, 7 



n 
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gesteigert, so da6 biimen 2 h ca. 15 ml Destillat ( Essigsaure + 
Wasser ) iibergeht. 

Nacb dem Abkiihlen wird zur Suspension des IT-Aminotetrabromphthal 
imid 9,68 g einer 30 ?Sigen waBrigen Glyoxallosung ( Q 0,05 Mol 
Glyoxal ) zugegeben und die Reaktionstemperatur .binnen 1 h auf 
190°C (Badtemperatur) gesteigert und dabei in 3 Stunden zuerst 
Wasser and ein Rest Essigsaure, dann Wasser und o-Dichlorbenzol 
und gegen Ende o-Dicblorbenzol, insgesamt 65 ml, abdestilliert. 

Die* Zugabe der Glyoxallosung zu der 130°C heiSen Suspension von 
N-Aminotetrabromphthalimid fuhrt zu dem gleichen Ergebnis. 



Bach dem Erkalten der Suspension wird das Reaktionsprodukt abge- 
saugt, mit Methanol gewaseben und bis 180°C getrocknet. Es wird 
ein staubfeines Pulver erhalten mit einem Sticb ins Ockerf arbene , 



Ausbeute 45,2 g, entsprecbend 92,4 

Scbmelzpunkt > 320°0} bis 320°C keine visuell erkennbare Veran- 
derung der Probe. 

Nacb dem IR-Spektrum. ist die Substanz mit der aus Beispiel 2 ide^- 
tiscb. Elementaranalyse, Gewichtsverlust an der Luft und nacb 
TGA sowie die loslicbkeiten entsprecben der Substanz nacb Bei- 
spiel 2. 
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Beispiel 5: Bromhaitiges Azomethinimid der Strulctur (8) aus 

TetrabromphthalsaAireanhydrid, Hydrazin und Benzalde 
byd 




In einem Reaktionsgef aB wie in Beispiel 2 werden in 150 ml Eis- 
essig 5,0 g (0,1 Mol ) Hydrazinhydrat gelost und zur LB sung des 
Hydrazinacetats unter Riihren und tJbe±leiten eines schwachen 
Stickstoffstromes 46,4 g (0,1 Mol) Tetrabromphthalsaureanhydrid 
bei Raumtemperatur portionsweise zugesetzt. Es wird auf 120 "bis 
140°C aufgeheizt, wobei innerhalb von 2 b ca, 30 ml Best ilia t 
( Essigsaure + Wasser ) ubergetit, welches durch Zutropfen von 
30 ml Eisessig ersetzt wird. Kach dem Abkiihlen auf ca. 60°C 
werden 10,6 g (0,1 Mol) Benzaldebyd zugesetzt und errieut auf 
130° bis 150°C erwSrmt, so da6 in weiteren 2,5 h ca. 40 ml 
Bestillat ubergehen. Die entstandene Suspension laSt man abkiih- 
len; das Produkt wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und bei 
* 120°C anschlieSend 2 h bei 180°C getrocknet. 

Es wird ein f eines hellgelbliches Pulver -exhalten. 
Ausbeute 52,8 g, entsprechend 93,3 3&. 

Schmelzpunkt 272 - 276°Cj vorher keine visuell erkennbare Ver- 
anderung. 



sroww7TnrT7 
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Elementaranalyse: gef. C 30,95 

H 1,05 

N 4,86 

Br 56*, 5 
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ber. C 31,80 
H 1,06 
N 4-, 94 
Br 56,5 

■ 

Per Gewichtsverlust der Probe bei 200°C uafcer Luft betragt nach 
3 h 0,15 nach 24 b 0,35 . 



ITacb 2?GA (Luf tatmosphlire ; " Heizrate 8°C/min ) betrSgt der Ge- 
wichtsverlust 1 # bei 338°C; 5 * bei 371 °C; 10 * bei 383°C und 
1 ,20 55 bei 396°C. 



Beispiel 6; Bromhaltiges Azomethinimid der Pormel (2) mit.R»= 
= 0H 2 

In einem ReaktionsgefSB and nach der Arbeitsweise wie in Bei- 
spiel 5 verdea in 340 ml Eisessig/o-Bicbloibenzol-Gemisch im 
Volumenverh§.Itnis 20/80 a Is Lb sungsmittel 139,2 g (0,3 Mol) 
TetrabromphthalsSureanhydrid mit 15,0 g (0,3 Mol) Hydrazinhy- 
drat zu U-iiminotetrabrompbthalimid umgesetzt und obne Isolierung 
des Zwisehenproduktes unmittelbar mit 9,9 g (0,33 Mol) Pormal- 
debyd als Paraforaaldehyd zur Reaktion gebxacht. Nach dem Absau- 
gen, Auswaschen mit Methanol und Trocknen des Azomethinimids bis 
180°C warden 136,7 g,eines nahezu farblosezi* Pulvers der Pormel 
(2) mit R"= =CH 2 isoliert, entsprechend 93 £ d.Th. 
Schmelzpunkt 295-299°C. 



Aufgrund des IR-Spelctrums ist die Imidfunktion des Zwischenpro- 
duktes L T -Amiaotetrabromphthalimid auch im Endprodukt aoch iatakt 
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wabrend HH-Valenzbanden im Produkt niclit auftreten. 

Elementaranalyse: gef. C 22,63 ber. • 0 22,04 

H 0,28 H 0,40 

N * 5,44 H 5,71 

0 6,47 O 6,50 

Br . 65,2 Br 65,3 

Ber Gewichtsverlust der Probe "bei 200°C unter Luf tatmosphare 
"betragt nach 3 a 0,78 % und nach 24 h 1,92 

Nach EGA ( LuftatmosphSre ; Heizrate 8°C/min ) betrM.gt der 
Gewichtsverlust 1 # bei 279°C; 5 f bei 301°C; 10 f> bei 323°C 
und- 20 £ "bei 363°C 

Beispiel 7: 

Bach der Arbeitsweise von Beispiel 6 wird aus den Reaktenten 
10,0 g (0,2 Mol) Hydra zinby drat, 92,8 g (0,2 Mol) Tetrabrom- 
phthalsaureanhydrid und 14,4 g (0,2 Mol) Isobutyraldehyd ein 
bromhaltiges Azomethinimid der Struktur (2) mit R' = =CH-CH(0H 5 ),, 
hergestellt. 

Ausbeute/ 94,6 g, entsprechend 88,8 9& d.Ib. 

SchmelEpunkts > 320°C; "bis 320°C keine visuell erkennbare Veran- 
derung der Probe. 

Elementaranalyse: gef. 0 26,95 ber. C 27,06 

H 1,45 H 1,50 

N 5,10 ".- H 5,26 

Br 59,0 Br 60,2 

— : HWFT5TWZT7 
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Eine Mischung, bestehend aus 86 Gew.-# PTMT (Polytetramethylen- 
terepbthalat, Stranggranulat, reduz. Viskositat ( 1 #ig e Lbsung 
in Phenol/o-Dicblorbenzol-Gemfsch 60/40 bei 25°C) =1,60 dl/g, 
10 Gew.-?S des brombaltigen Azometbinimids aus Beispiel 2 und , 
4 Gew.-j£ SbgOj, wird auf einem Doppelschneckenextruder im Tempe- 
raturbereich 245 bis 255°C zu einem Strang extrudiert. 
O ■ " 

Die Yerarbeitung bereitet keine Schwierigkeiten* Weder Dampf- 
• bildung noch Verfarbung wurden beobacbtet • Die reduzierte Vis- 
kositat des PTMT-Anteils im extrudierten Strang ist vergleichs- 
weise wenig auf 1,46 dl/g gesunken. 

Der Scbmelzpunkt des PTMT-Anteils im extrudierten Strang nach 
DTA ( Heizrate 8°0/min.) liegt bei 216°C (TSP)/226 6 C (max.), 
somit im Bereich des reinen PTMT, 

Der extrudierte Strang wird granuliert und zu Priifkorpern fur 
j den Test nach Underwriters Laboratories TJL 94, von 127 x 12,7 x 
1,6 mm GroBe gespritzt ( Beispiel 8 ). 

Eine Miscbung aus 56 Gew.-?S PTMT, 30 Gew.-jS 6 mm langen Glas- 
fasern, 10 Gew.-# des Stoffes aus Beispiel 2 und 4 Gew.-# Sb 2 0^, 
wird 2 mal auf einem Einschneckenextruder im Temper a turbereicb 
230 bis 250°C extrudiert und granuliert. Entsprechend Beispiel 8 
werden Priifkorper hergestellt ( Beispiel 9 ). 

Die Priifkorper werden in frischem Zustand und nach 14 tagiger | 

803819/0047 
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lagerung bei 70°C dem Erandtest nacb UL 94 unterworf en. Die Be- 
scbaffenheit der Oberflache der Probe wird auf das Auskreiden voi 
PS-Mi tteln untersucht. AuBerdem vmrden Priifkorpex bei 150°C 
unter Luf tatmosphare 28 lage 1-ang gelagert, urn den Gewichtsver- 
lust und ein evtl. Herausdif fundieren des PS-Mi ttela zu beur- 
-fceilen. 

Pie Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 
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Beispiel 10 : 

Eine Miscbung, bestebend aus 86 Gev/.-# PolyStbylenterepbtbalat 
mit einer reduz. Yiskositat von 1,35 dl/g, 10 Gew.-?S des er- 
findungsgemaBen PS-Mittels aus- Beispiel 2 und 4 Gew.-$£ SbgO^, 
wird auf einem Doppelscbneckenextruaer im Tempera turbereicb 275 
"bis 290°e extrudiert. 

Die Eiriarbeitung des PS-Mi ttels bereitet keine Scbvierigkeiten; 
es treten weder Verfarbungen nocb ZersetzungsdamSfe auf. 
Die- an Priifkbrpern entsprecnend den Beispiele 8 und 9 ausgefiibr- 
ten Tests sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 

Beispiel 11: 



Das nacb Beispiel 4 durcb Direktsyntbese bergestellte PS-Mittel 
wird in einer Menge von 10 Gew.-# mit 86 Gew.-# P3MD und 4 Gew.- 
Sb 2 0 3 vermiscbt, unter den Bedingungen von Beispiel 8 zu Strang- 
granulat verarbeitet und die bergestellten Prufkbrper mit den in 
Tabelle 1 genannten Ergebnissen getestet. 

Nacbteilige Polgen der Direktsyntbese gegeniiber dem Produkt des 
Beispiels 2 sind nicbt feststellbar. 

Beispiel 12 : 



Das nacb Beispiel. 4 durcb Direktsyntbese bergestellte PS-Mittel 
vurde auf der Walze in Mengen von. 10 Gew.-^ bzw. 12 Gew.-# 
zusammen mit 4 Gew.-jS bzw. 5 Gev/.-?S Sb 2 0 3 in die bandelstib- 



o. 
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lichen Thermoplaste Polyathylen, Polypropylen, SPDM ( Terpolymer 
sat aus Athylen, Propylen und dem Dien Norbornadien ) und ABS 
( Terpolymerisat aus Acrylnitril, Butadien und Styrol ) einge- 
arbeitet und. die Walzfelle zu_1 mm dicken Platten verpreBt. 

Anhand des Oxygen-Index wurde gegenuber dem O-Wert fiir den rei- 
nen Kunststoff die Plammsohutz-Wirkung ermittelt. 



Thermoplast 


FS-Menge 


Sb 2 0 r 
Menge 
Gew.— # 


101 


UL 94 Vergleich 
101 
O-Wert 


Polyathylen 


10 


4 


26,5 


V2 


18,5 


Polypropylen 


10 


4 


23,3 




17,3 


n 


12 


5 


24,8 




it 


EPDM 


10 


4 


25,4 


V2 




ABS 


10 


4 


24,0 




20,5 


n 


12 


5 


25,2 


Y2 


ti 



a 
b 
c 
d 
e 
f 



Bei keiner der Proben ist auch nach 28 tagiger Lagerung bei 
70°C eine Belagbilduug auf der Oberflache, v/elche ein Auskrei- 
den des FS-Mittels anzeigen v/iirde, erkennbar* 

Beispiel 13 : 

Eine Mischung, bestehend aus 86 Gew.-Teilen PIMT, 10 Gew.-Ieilen 
des FS-Mittels der Struktur (7) aus Beispiel 3 und 4 Gew.-Teilen 
St> 2°3* wird auf einem Doppelschneckenextruder bei 240 bis 255°C 
zu Stranggranulat verarbeitet. Dampfbildung oder Verfarbung 



8098 1 9/0047 



BNSDOCID: <DE 2648970A1_I_> 



-rt- 2648970 

IS . 

treten nicbt auf. Die reduz. Viskositat des PTMT fallt durcb die 

Verarbeitung nur gering von 1,60 auf 1,42 ab. 

Die Testergebnisse an PrufkBrpern zeigt Tabelle 1. 

Be i spiel 14 : 



Eine Miscbung aus 86 Gew.-Teilen Polyatbylen, 10 Gew.-Teilen 
des FS-Mittels nacb Beispiel 6 und 4 Gew.-Teilen Sb 2 0 3 wird 
10 min. lang auf der Y7alze bei einer Walzentemperatur von 150°0 
bomogenisiert und das Walzfell zu 1 mm dicken Platten verpreSt. 

Der Oxygen-Index betragt 26,9. Der UB-94-Test ( bei Probendicke 
1 mm ) ist sowobl im friscben Zustand der Probe als aucb nacb 
14 tagiger Lagerung bei 70°C VE2/VE2. Muster der Prufkorper, 
welcbe 28 Tage lang bei -70°C aufbewabrt worden waren, lieBen 
keine Belagbildung auf der Oberflacbe erkecnen, welcbe ein JLus- 
kreiden des FS-Mittels angezeigt batte. , 

Beispiel 15 : 



n 



C.) 



Gegenuber Beispiel 8 wird die PS-Mittelmenge urn 15 # reduziert; 
statt 10 Gew.-£ werden nunmebr 8,5 Gew.-# des brombaltigen Azo- 
metbinimids nacb Beispiel 2 zusammen mit 87,5 Gew.-?S PTMT und 
4 Ge\*.-$ Sb 2 0 3 unter den Verarbeitungsbedingungen des Beispiels 8 
extrudiert, granuliert und zu Prufkbrpern verspritzt. 
Trotz der urn 15 $ verminderten PS-Mittelmenge wira im TJD-94-Test 
die Cbarakterisierung VO erzielt. 
Die Ergebnisse des Tests zeigt Tabelle 1. 
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